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Description 

(.'invention a pour objet une composition de matters ameliorant les proprietes rheologiques des produits a base 
de ciments, a savoir les coulis ou laitiers, les batons et les mortiers. 

Elle vise egalement lesdits produits a base de ciments comportant la susdite composition de matters. 

Elle vise enf in un precede propre a ameliorer les proprietes rheologiques desdits produits a base de ciments. 

Les produits a base de ciments. a savoir les coulis ou laitiers. les betons et les mortiers sont generalement hvres 
sur site. prets a lemploi, avec des caracteristiques de maniabilite ou d'ouvrabilite correspondant a celles desirees par 

16 "TZx ega^'il est connu d'augmenter leur fluidite en leur faisant comporter des produits designes par le terme^ de 
"superplastifiants"; ces superplastif iants ameliorent leur ouvrabilite tout en permettant d'avoir recours a de plus faibles 
quantites d'eau au moment du g&chage. 

Unuvrabilite est mesuree oar I'affaissement au c6ne d' Abrams (norme ASTM C 1 43-66) ou mesure de slump . 

II se trouve que les superplastif iants actuellement utilises perdent leur efficacite 30 a 60 minutes apres leur incor- 
poration au produit a base de ciment. cette duree variant en fonction de la nature du superplastifiant. des constrtuants 
duproduit a base dedmentet des conditions climatiquesde la mise en oeuvrede ces produits. 

Cette perte d'efficacite, bien connue de I'homme de Tart, est exprimee couramment par ce qu'on appelle la perte 
de slump" (voir par exemple les publications "Semento Gijutsu Nempo". 1983 (37) 163-6 et "Materials Structures . 

198 !i^irte 8 deslu 1 ri. rencontree avec les superplastifiants de Tart anterieur, fait que raddition dudit superplastifiant 
doit etre conf iee aux chauffeurs des camions-malaxeurs ou au personnel de chantier a I'arrivee du beton ou mortier sur 
le site d'utilisation; le personnel du chantier disposant alors de peu de temps pour le placement du beton, peut etre 
amenedincorporerdereauafindepouvoiracheverunouvrage. 

Or les additions d'eau font perdre la totalite du benefice de I'emploi des superplastifiants et provoquent toujours 
une reduction des performances mecaniques. de la resistance en compression du beton et de la durable des ouvra- 

9SS Pour lutter centre la perte de slump, il a deja ete propose dajouter au superplastifiant un retardateur de prise cons- 
titue par exemple par un acide hydroxycarboxylique ou ses sels; il se trouve toutefois que. dans ce cas, meme s. I hydra- 
tation du ciment est retardee. il est difficile d'eviter une agregation physique du beton confectionn6; de plus, un oosage 
excessif en retardateur ne permet plus le decoffrage dans un delai satisfaisant et les resistances aux jeunes ages ne 

repondent pas aux normes en vigueur. 

II a egalement ete propose (brevet japonais Showa No. 139929/1979) d'utiliser des superplastifiants du type con- 
densat formaldehyde - sulfonate de beta-naphtalene sous forme granulee; il se trouve que. dans ce cas la repartition 
du fluidifiant granule dans le produit a base de ciment n'est pas homogene et on observe des zones de faiblesse dans 
les structures; ces zones de faiblesse sont dues localement a des quantites trop faibles ou a des surdosages en fluidi- 

f,ant 'll a egalement ete propose d'avoir recours a des fluidif iants a liberation differee (ou "slow-release"); a ce titre. on a 
retenu: 

- les copolymers d'anhydride maleique et de derives alkylene-polyalcoxyles (brevet Japon de la Societe Showa No. 
16851/85 et brevet France No. 81 13725), 

- les copolymers d'olef ine et d'anhydride maleique tels que les resines isobam (brevet Japon de la Societe Sanyo 
No 63-233033 et brevet Japon de la Soctete Kao Corp. No. 62-83344), 

- les copolymers testers acryliques et de vinylsulfonate (brevet Japon de la Societe Takemoto Oils Fats No. 62- 
216950 et brevet europeen de la Societe Nippon Shokubai No. 291590), 

- les copolymers de styrene et d'anhydride maleique (brevet Japon de la Societe Wemitsu No. 01 -2461 66) et 

- les copolymers d'indene et d'anhydride maleique (brevet PCT/W090/1 2642 de la Societe Kawasaki Steel , 

- les emulsions d'acrylates d'ethyle (brevet Japon de la Societe Japan Synthetic Rubber Co. No. 58- 58560) 

- les sulfates et phosphates de poly(vinylalcools) (brevet Japon de la Societe Kajima Corp. Da.ch. No. 61 -83659 et 
No. 61-83661). 

Ces produits du type "slow-release" sont generalement preconises en association avec les superplastifiants du 
type condensate de naphtalenesulfonate et de formol (PNS) et melamine sulfitees; mais s ils attenuent parfois la perte 
de slump ce resultat est toujours accompagne d'un effet entralneur d air excessif et souvent dun retard de pr.se red- 
hibitoire De plus, en raison de leur structure chimique initiale dans laquelle les groupes carboxyliques sont en partie 
ou totalement esterifies, ils sont peu ou faiblement solubles dans I'eau et. au contact du ciment, le polymer ou copo- 
lymer precipite. Cette difficult de mise en oeuvre. le manque de stabilite au stockage en solution aqueuse a.ns. que 
le prix souvent prohibitif ont limite le developpement des produits "slow-release". 

Enf in, le document EP-A-326 125 decrit un agent ameliorant I'ecoulement. destine a des compositions contenant 



10 



EP 0 605 318 B1 

du ciment, de la chaux et/ou du gypse, cet agent etant k base d'un agent superplastif iant et dun agent cheiatant. 

L'invention a pour but. surtout, de rem6dier aux inconvenients de I'etat anterieur de ia technique et de fournir une 
composition de matteres ameiiorant les proprietes rheologiques des produits k base de ciments qui puisse §tre incor- 
poree k ces produits au moment de leur preparation, notamment au niveau de la certtrale de preparation du beton, et 
qui reste efficace pendant une duree au moins egale k celle du transport depuis la centrale de fabrication jusqu'au site 
d'utilisation augmentee de celle de la mise en place du produit sur le site d'utilisation. cette composition etant par con- 
sequent propre k augmenter la duree d'ouvrabilite des batons pr£ts a I'emploi. 

Et il est du merite de la Society Demanderesse d'avoir trouve que, de fagon surprenante et inattendue, il devient 
possible 



non seulement d'accroTtre considerablement et de maintenir pendant une duree au moins egale k celle dont il a 6te 
question ci-dessus, les proprietes rheologiques des produits a base de ciment, autrement dit k augmenter la duree 
d'ouvrabilite des batons pr§ts k I'emploi, 

mais. de plus, de ne pas retarder excessivement la prise desdits produits et de ne pas affecter les delais de decof- 
75 frage ainsi que les performances m£caniques des ouvrages construits k I'aide desdits produits, 

des lors que Ton a recours, k titre de compositions ameiiorant les proprietes rheologiques des produits k base de 
ciments, k un melange ternaire comprenant: 

20 - un agent superplastif iant ou reducteur d'eau k effet dispersant, 

un agent stabilisant susceptible de former un chelate avec les ions calcium du produit a base de ciment, et 
un agent dispersant polycarboxylique polymere. 

L'effet synergique du susdit melange ternaire vis-&-vis de la perte de slump est sans commune mesure avec les 
25 resultats pouvant §tre obtenus par toute association binaire des trois constituants. 

De plus, lesdits melanges permettent de conferer aux produits k base de ciments une ouvrabilite suffisante pour 
permettre leur pompage et/ou leur placement pendant au moins 2 heures apres leur confection, sans influer defavora- 
blement sur le deiai de demoulage et sans affecter les resistances mecaniques des ouvrages construits aussi bien 
apres 1 jour qu'apres 7 et 28 jours. 
30 La composition conforme k l'invention ametiorant les proprietes rheologiques des produits du genre en question est 
caracterisee par le fait que 

I'agent superplastifiant ou reducteur d'eau est choisi parmi: 

35 les condensats de naphtaiene-sulfonate et de formol (PNS) sous la forme de sels de metaux alcalins. alcalino- 

terreux, d'ammonium, d'amines et d'alcanol-amines, 

les meiamines sulfitees et les meiamines modifiees, les condensats de meiamine, de derives sulfites et de for- 
mol sous la forme des sels alcalins et alcalino-terreux, 
les lignosulfonates 6ventuellement purifies, 
40 les sulfonates de polystyrene et les copolymeres de polystyrene sulfones et d'anhydride maieique et 

les melanges des susdits produits; 

I'agent stabilisant propre k fournir un chelate stable avec les ions calcium du produit k base de ciment est choisi 
parmi: 

45 

les acides hydrbxycarboxyliques et leurs sels. plus particulierement ceux du groupe comprenant les acides 
salicylique, citrique, lactique, gluconique, glucoheptanoique, tartrique et muconique, 
les aldoses et cetoses. plus particulierement le saccharose et les sirops de maTs, 
les complexants mineraux, plus particulierement les phosphates, les borates et les polyphosphates, 
so les complexants organiques choisis plus particulierement dans le groupe comprenant I'EDTA, le NTA, 

les antioxydants, plus particulierement ceux du groupe comprenant les acides ascorbique et isoascorbique et, 
de preference, les derives de I'acide phosphonique de structure polymere qui contiennent des groupes 
hydroxy et/ou amino et/ou carboxylates, ainsi qu'un ou plusieurs groupes methylene phosphonique; 

55 - I'agent dispersant polycarboxylique est choisi dans le groupe de produits comprenant les homopolymeres et les 
copolymeres hydrosolubles des acides carboxyliques ethyieniques et leurs sels alcalins. ces polymeres resultant 
de la polymerisation ou copolymerisation des acides ethyieniques choisis dans le groupe comprenant les acides 
acrylique, methacrylique, fumarique, maieique, itaconique, crotonique. aconitique, sinapique, mesaconique, unde- 
cyienique, angeiique, hydroxy-acrylique ainsi que I'anhydride maieique. 
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Selon un mode de realisation avantageux de la composition conforme & Hnvention, I'agent stabilisant, dans la 
mesure ou il est constitue par un derive de I'acide phosphonique de structure polymere et ou il contient des groupes 
hydroxy et/ou amino et/ou carboxylates, et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique, est un compost poly- 
mere de formule generale: 

5 

X 2 P0 3 CH 2 

X N-(R-N-) CH^PO.X^ (I) 
/ I 

w X 2 P °3 CH 2 CH 2 P0 3 X 2 



dans iaqueile: 

15 

n est un nombre entier de 0 k 10, de preference de 0 k 4, 

R represente une chaine carbonee de structure alkyiene ou alkyiene oxyde de formules: 

<Ri-0-R 2 ) 

20 

OU 

(R, - CH - R 9 ) 

25 1 

OH 



30 

dans lesquelles 

R 1 et R 2 sont des groupes alkyle comprenant au moins deux atomes de carbone, 

X represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou alcalino-terreux, lammonium, une amine protonee ou une 
35 alcanolamine protonee. 

Les composes polymeres modifies de formule (I) peuvent §tre obtenus par addition de formaldehyde et d'acide 
orthophosphoreux sur les polymeres resultant de I'addition d'ammoniaque sur une oief ine, une oxyoief ine ou sur repi- 
chlorhydrine ou Tun de ses derives. 
40 A titre d'exemples de composes preteres de formule (I), on peut citer: 

I'acide aminotri(methyiene-phosphonique) et ses sels, 
I'acide ethyienediamine-tetra(methylene-phosphonique) et ses sels, 
I'acide diethyienetriamine-penta(methylene-phosphonique) et ses sels. 
45 - I'acide hexamethyienediamine-tetra (methylene-phosphonique) et ses sels. 

Ces produits sont commercialises en particulier par la Soci6t6 Monsanto Co. sous la marque "DEQUEST". 

Selon un autre mode de realisation avantageux de la composition conforme a Hnvention, I'agent stabilisant, dans 
la mesure ou il est constitue par un derive de I'acide phosphonique de structure polymere et ou il contient des groupes 
so hydroxy et/ou amino et/ou carboxylates, et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique, est un polymere obtenu 
en modifiant des condensats uree-formaldehyde par addition de formaldehyde et d'acide orthophosphoreux, ledit poly- 
mere etant represente par la formule generale: 

55 
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x 2 o 3 p - 



CH 2 -[N - C 

I II 

CH 2 O 

X 2 0 3 P 



N - CH 2 ] n 

CH 2 
I ■ 
P0 3 X 2 



- PO-»X 



3 A 2 



(ID 



10 dans laquelle: 

n est un nombre entier egal ou superieur a 1 , . 

X represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou alcalino-terreux. I'ammonium. une amine protonee ou une 
alcanolamine protonee. 

15 

Selon un autre mode de realisation avantageux de la composition conforme k I'invention, I'agent stabrilisant, dans 
la mesure ou il est constitue par un derive de I'acide phosphonique de structure polymfcre et ou il corrtient des groupes 
hydroxy et/ou amino et/ou carboxylates. et un ou ptusieurs groupes methylene phosphonique. est un compose gem- 
hydroxyphosphonique de formule generate: 

20 



HO - C - PO,X, (III) 

25 | 

R 2 

30 dans laquelle: 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyie, 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyie ou le groupe P0 3 X 2 , 

X represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou alcalino-terreux, I'ammonium, une amine protonee ou une 
35 alcanolamine protonee. 

Les composes de formule (III) peuvent §tre obtenus par addition d'acide orthophosphoreux sur un aldehyde ou une 
cetone. 

A titre de composes avantageux de formule (III), on peut citer I'acide 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonique et 
40 ses sets. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de la composition conforme £ ['invention, I'agent stabilisant, dans 
la mesure ou il est constitue par un derive de I'acide phosphonique de structure polymere et ou il contient des groupes 
hydroxy et/ou amino et/ou carboxylates, et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique, est un compose de for- 
mule generale: 



45 



50 



55 



R - - CH - COOX 
1 I 

- C - COOX (IV) 
2 3 ! 

- CH 

2 I 

R 3 - CH - R 4 



dans laquelle: 
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R 1 et R 3 represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyte comprenant de 1 k 4 atomes de carbone, 
R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou carboxyalkyle, 
R 4 represente un groupe carboxyalkyle, carboxamido ou cyano et 

X represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou alcalino-terreux, rammonium, une amine protonee ou une 
5 alcanolamine protonee. 

Les agents stabilisants de formule (IV) peuvent etre prepares par mise en oeuvre de techniques conventionnelles; 
ainsi, on peut les preparer par reaction de composes ethyieniques actives par un substituant attracteur d'6lectrons, 
comme les groupes nrtriie, carbonyle, carboxyle ou carboxamido avec un ester d'acide phosphonoalkylsuccinique; 
w cette reaction est catalysee par les bases fortes, comme par exemple les alkylates de metaux alcalins; le produit d'addi- 
tion est ensuite saponifie par chauffage en presence d'acides forts, tels que par exemple I'acide chlorhydrique. 

Les susdits esters phosphono-alkylsucciniques peuverrt etre obtenus par les techniques de synthase convention- 
neiies ieiies que, par exempie, ies additions de diesters d'acide phosphoreux sur les diesters de I'acide maieique. 
Pour plus de details relatifs k la preparation des composes de formule (IV), on peut se reporter au brevet frangais 
is No. 71 45264. 

A titre de composes avantageux de formule (IV), on peut citer les derives de I'acide 2-phosphono-butane-1 .2-dicar- 
boxyiique, plus particulierement ceux commercialisms par la Societe Bayer sous la marque "BAYHIBIT", comme par 
exemple I'acide 2-phosphono-butane-1,2,4-tricarboxylique et ses sels alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium, d'amine 
protonee ou d'alcanolamine protonee. 
20 Selon un autre mode de realisation avantageux de la composition conforme k I'inverrtion, I'agent dispersant poly- 
carboxylique presente un poids moieculaire moyen de 500 k 15000 en nombre. de preference de 500 k 10000 en nom- 
bre et, plus pr6f erentiellement encore, de 800 k 3500 en nombre. determine par chromatographic de permeation de gel 
(CPG). 

Pour preparer le susdit agent dispersant polycaiboxylique, on peut avoir recours k des proc6des de polymerisation 
25 conventionnels; les polymerisations en question peuvent etre effectuees au sein d un solyant des monomeres retenus 
qui sont generalement hydrosolubles; la polymerisation est conduite en milieu aqueux ou preferentiellement en milieu 
hydroalcoolique; on utilise alors des alcools legers (nombre d'atomes de carbone de 1 a 4) et preferentiellement Hso- 
propanol, bien que, dans ce cas, le procede sort moins economique car il entraTne la necessite d une elimination de 
ralcool, generalement par distillation; on pretere neanmoins utiliser un milieu hydroalcoolique car, contrairement k ce 
30 qui se passe au sein d'un milieu aqueux, la polymerisation y est mieux contrdiee et conduit k des masses moieculaires 
generalement plus faibles. 

La polymerisation est amorcee k I'aide d'un initiateur hydrosoluble tel que I'eau oxygenee, les persulfates d'ammo- 
nium, de potassium et les sulfates; un reducteur tel que le bisulfite de sodium est utilise comme acceierateur en com- 
binaison avec I 'initiateur. 

35 Lorsqu'on travaille en milieu hydroalcoolique, on utilise les peroxydes tels que les peroxydes de benzoyle, de lau- 

ryle ou de cumene, et egalement les composes azo tels que I'azo-bis-isobutyronitrile. 

Les quantites d'initiateur mises en oeuvre sont tres faibles, de I'ordre de 0,1 k 10% en poids par rapport au poids 
des monomeres. 

La polymerisation est preferentiellement conduite k une temperature comprise entre 30 et 100°C. 
40 Le polymerisat obtenu est neutralise jusqu*& un pH de 7 k 8 par une base pouvant §tre choisie parmi les hydroxy- 

des alcalins ou alcalino-terreux, les oxydes, les carbonates, I'ammoniaque, les sels d'amines protonees. 

Lorsque la reaction a ete conduite en milieu hydroalcoolique, Talcool est ensuite eiimine par distillation. 

Les polymeres ainsi obtenus ont generalement une masse moieculaire comprise entre 500 et 20000 en nombre, 
determinee par CPG. 

45 Les agents dispersants polycarboxyliques propres k §tre mis en oeuvre pour former la composition conforme k 
invention, se trouvent dans le commerce; ils pr6sentent en plus de leur bon pouvoir dispersant vis-a-vis des consti- 
tuants mineraux des produits k base de ciments, un tres bon pouvoir sequestrant du calcium. 

Ces deux proprietes associees k I'excellent pouvoir dispersant de I'agent superplastifiant et k l effet stabilisant des 
susdits polymeres et derives phosphoniques font que la composition conforme k llnvention conf ere aux produits k base 
so de ciments des proprietes en terme d'exploitabilite tres performantes et durables dans le temps sans affecter les resis- 
tances k tous ages des ouvrages obtenus k I'aide de ces produits. 

Selon un mode de realisation avantageux, la composition conforme k I'invention comporte: 

de 5 k 95%, de preference de 50 k 95% en poids d'au moins un agent superplastifiant notamment choisi dans le 
55 groupe comprenant les condensats formaldehyde-naphtaienesulfonate de metaux alcalins ou alcalino-terreux, les 
lignosulfonates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, les meiamines sulfitees, les polystyrenesulfonates de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux et les copolymeres styrene-anhydride maieique sous la forme de leurs sels de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
- de 0,1 k 50%. de preference de 0.1 k 25% en poids d'au moins un agent stabilisant cheiatant des ions calcium 
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notammerrt choisi dans le groupe comprenant les acides ou sels de polyalkyieneiX)lyamino(methyienephosphoni- 
que), les condensats uree-formaldehyde modifies par addition de groupes methyienephosphoniques, les compo- 
ses gemhydroxyphosphoniques et les derives de I'acide 2-phosphono-butane-1,2-dicarboxylique, et 
de 5 k 95%, de preference de 5 k 80% en poids d'un agent dispersant polycarboxylique polymere notamment cons- 
s titue par un polycarboxylate de metal alcaiin. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la composition conforme k I'invention comprend 

de 5 a 40% en poids d'un polycarboxylate de metal alcaiin, 
io - de 0,1 a 20% en poids d'un agent stabilisant cheiatant du calcium constitue par un acide polyalkylene-polya- 
mino(methyienephosphonique) ou ses sels ou un derive de I'acide 2i3hosphono-butane-1 .2-dicarboxylique et, plus 
particulierement, 1'atide 2-phosphono-butane-1,2,4-tricarboxylique et ses sels, 

le complement k 100% en poids de la composition etant constitue par un agent superplastifiant, de preference un con- 
75 densat de formaldehyde-naphtalenesulfonate de metal alcaiin. 

La composition conforme k I'invention peut se presenter et §tre commercialisee sous la forme d'une solution 

aqueuse legerement alcaline de pH 7 k 8, k 40% en poids de matieres seches. Elle peut etre utilisee simultan6ment 

avec les superplastifiants de Tart anterieur. Au moment de sa mise en oeuvre, elle doit etre uniformement homogenei- 

see avec les autres constituants du produit k base de ciment. 
20 La composition conforme a I'invention peut egalement se presenter et §tre commercialisee sous la forme d une 

poudre notamment atomisee; elle peut §tre utilisee sous cette forme lors de la fabrication de produits k base de ciments 

pr§ts & I'emploi mais conserves k retat sec; elle est alors introduce dans le meiangeur de fabrication qui regoit les 

autres constituants du produit k base de ciment. 

Lorsqu'il s'agit de preparer les betons ou mortiers k retat humide, il est preferable d'introduire la composition con- 
25 forme k {'invention sous forme d'une solution aqueuse, et ce apres humidrfication et impregnation du beton ou mortier 

par I'eau de g£chage. 

La composition conforme k I'invention est incorpor6e au ciment k raison de 0,1 & 1 ,0% en poids de matiere seche 
par rapport au ciment. La quantite exacte de composition est determinee en fonction de la composition specif ique du 
ciment et en fonction du dosage en eau, de la nature des granulats et de la distribution granulometrique du produit k 
30 base de ciment. 

La composition conforme k I'invention peut §tre utilisee en tant que superplastifiant d'un produit k base de ciment 
par incorporation au moment de la preparation, tout en maintenant un dosage invariable en eau; elle peut egalement 
§tre utilisee comme reducteur d'eau d'un produit k base de ciment notamment pour la preparation des betons a hautes 
et & tres hautes performances, et permet alors de faire en sorte que la maniabilite (mesuree par affaissement) reste 

35 invariable par rapport a une composition terrain; elle peut egalement §tre utilisee dans les forages petroliers en tant 
qu'agent rheologique de coulis de cementation. 

La composition conforme a I'invention ameiiore la f luidif ication des produits k base de ciments, k savoir les mortiers 
et betons, les laitiers et coulis; elle permet par ailleurs de maintenir la rheologie de ces produits dans le temps sans 
retarder de fagon excessive la prise ni inf luer negativement sur les resistances k toutes les p6riodes et particulierement 

40 aux jeunes §ges. 

La composition conforme k I'invention permet done k I'exploitant de v6hiculer, travailler et placer les produits a base 
de ciments 2 heures apres leur confection sans differer les echeances de demoulage et decoffrage des ouvrages, ni 
affecter les resistances a tous ages desdits ouvrages; de plus, ces performances sont atteintes sans provoquer 
d'entramement d'air occlus. 

45 Les produits k base de ciments, a savoir les coulis ou laitiers, les betons et les mortiers conformes a 1'invention sont 
caracterises par le fait qu'ils comportent une quantite efficace de la composition conforme k I'invention, etant entendu 
que par "quantite efficace" on designe celle par laquelle il est possible de conferer aux produits a base de ciments. les 
proprietes rheologiques recherchees; suivant un mode de realisation avantageux, la quantite efficace represente une 
proportion de 0,1 & 1 ,0% en poids de matiere seche par rapport au ciment. 

so Le procede conforme k I'invention est caracterise par le fait que Ton fait comporter k un produit k base de ciment 
une quantite efficace, avantageusement de 0,1 a 1 ,0% en poids de matiere seche par rapport au ciment 

soit de la composition conforme a I'invention, 

soit des constituants de cette composition, lesdits constituants etant alors incorpores audit produit k base de 
55 ciment en des proportions relatives correspondant k celles qui sont les leurs dans ladite composition. 

L'invention sera encore mieux comprise k I'aide des exemples non limitatifsqui suivent et dans lesquels sont illus- 
tres des modes de realisation avantageux de ('invention; les pourcentages et les indications en parties sont exprimes 
en poids. 
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Dans ces exemples, on a 

demontrE la synergie obtenue quand les trois constituants de la composition conforme k I'invention sont utilises 
(exemple 1), 

5 - Etudte Tinfluence de la nature de chacun des constituants de la composition en faisant successivement varier 
I'agent dispersant polymdre carboxylique (exemple 2), I'agent stabilisant (exemple 3), I'agent superplastifiant 
(exemple 4), 

etudie Tinfluence des proportions de chacun des trois constituants de la composition (exemple 5), 
EtudiE les propri6t6s de reduction d'eau de la composition conforme k I'invention (exemple 6). 

w 

EXEMPLE 1 

Demonstration de {'existence d'une svnergie 

15 On a tout d'abord prepare differents Echantillons d'environ 30 litres chacun de bEton normal plastique conformes 
k la norme AFNOR P 18 351 en procEdant selon le protocole defini par la norme AFNOR P 18 404. 

Pour ce faire, on a introduit dans un malaxeur k axe vertical de 75 litres utiles, d'abord les gros granulats (975 kg/m 3 
de bEton), puis un ciment (350 kg/m 3 ) et enfin les granulats fins (825 kg/m 3 ). 
On a malaxe k sec pendant 1 minute. 
20 On a ajoutE ensuite I'eau de g£chage (182 kg/m 3 , le rapport eau/ciment Etant done de 0,52) en 30 secondes tout 
en malaxant. 

Le malaxage a EtE poursuivi durant 2 minutes et 30 secondes. 

Le ciment utilise Start celui commercialise par la SociEtE Lafarge sous la marque CPA HP 55. L'eau utilisEe Etaitde 
I'eau de ville. Les granulats utilisEs Etaient des granulats du Loing concasses mElangEs k du sable de Seine; les distri- 
25 butions granulomEtriques Etaient comme suit: 



0/0,5 mm 


140 kg/m 3 


0/1 mm 


455 kg/m 3 


1/4 mm 


230 kg/m 3 


4/10 mm 


245 kg/m 3 


10/20 mm 


730 kg/m 3 . 



Pour I'Echantillon tEmoin exempt d'adjuvant, le malaxage a EtE arrets aprEs 2 minutes et 30 secondes. 
Dans le cas des Echantillons de bEton comportant un adjuvant et notamment la composition conforme k I'invention, 
40 on a introduit rapidement I'adjuvant et notamment la composition sous forme de solutions aqueuses k 40% d'extrait 
sec; le malaxage a EtE poursuivi ensuite durant une minute supplEmentaire. 

Les Echantillons de bEton, adjuvants ou non, ont EtE soumis aux mesures d'affaissement au cdne d'Abrams 
(selon la norme ASTM C 143-66) k age "0"; ensuite, les Echantillons ont EtE laissEs au repos, puis malaxes k nouveau 
pendant 30 secondes juste avant de proceder aux mesures d'affaissement aux ages de 60 et 120 minutes. 
45 A partir des echantillons d'age "0", on a confectionne des prismes dont les dimensions Etaient de 7 cm x 7 cm x 28 
cm; ces prismes ont EtE stockes en chambre climatique (20°C ±1°C; humidite relative 90 ±5%). 

On a mesurE ensuite les resistances en compression Rc aprEs 24 heures et on a fait le rapport de Rc avec la valeur 
trouvee pour le tEmoin, c'est-&-dire Ret. 

Pour illustrer la synergie obtenue en utilisant simultanement les trois constituants de la composition conforme a 
so I'invention, on a procede aux cinq essais comparatifs 1 k 5 explicites ci-aprEs et k I'essai d'une composition conforme 
a I'invention. 

L'essai comparatif 1 a consists k tester un echantillon de beton non adjuvante (tEmoin). 

L'essai comparatif 2 a consiste a tester un echantillon de beton comportant 0,224% en sec par rapport au ciment 
d'un agent superplastifiant A constituE par du naphtalene-sulfonate formaldehyde sel de sodium, k savoir celui com- 
55 mercialisE par la SociEtE Demanderesse sous la marque GALORYL LH 120. 

L'essai comparatif 3 a consists k tester un Echantillon de bEton comportant respectivement 0,224% et 0,064% en 
sec par rapport au ciment de I'agent superplastifiant A selon l'essai comparatif 2 et d'un agent polycarboxylique poly- 
mEre B constituE par le polyacrylatede sodium de masse moleculaire en nombre de 1800, k savoir celui commercialism 
par la SociEtE Coatex sous la designation 1 8-43 SC. 
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L'essai comparatif 4 a consists & tester un Echantillon de b6ton comportant respectivement 0,224% et 0,042% en 
sec par rapport au ciment de I'agent superplastifiant A selon I'essai comparatif 2 et de I'agent stabiiisant chelatant C 
constitu6 par le set tetrasodique de I'acide 2-phosphono-butane-1 ,2, 4-tricarboxylique. 

L'essai comparatif 5 a consists & tester un echantillon de b6ton comportant respectivement 0,064% et 0,042% en 
sec par rapport au ciment de I'agent dispersant polycarboxylique polymfre B selon l'essai comparatif 3 et de I'agent 
stabiiisant chelatant C selon l'essai comparatif 4. 

L'essai de la composition conforme & invention a consists & tester un echantillon de b6ton comportant respective- 
ment 0.224, 0,064 et 0,042% en sec par rapport au ciment de I'agent superplastifiant A selon l'essai comparatif 2, de 
I'agent dispersant polycarboxylique polymEre B selon l'essai comparatif 3 et de I'agent stabiiisant chelatant C selon 
I'essai comparatif 4. 

Les resultats obtenus dans les susdits essais ont 6t6 r6unis dans le Tableau I. 
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A I'examen des resultats reunis dans le Tableau I, I'effet synergique obtenu en utilisant simultanement les trois 
const ituants de la composition conforme a I'invention, apparaTt clairement. 

Get effet synergique est tout k fait inattendu et I'examen des resultats des essais 2, 3, 4 et 5 permet de verifier que 
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les performances de la composition conforme k rinvention sont bien superieures aux performances de toute associa- 
tion binaire de ses constrtuants pris deux k deux et k la somme des performances de chacun de ces constituents. 

La composition conforme k rinvention impartit au beton plastique une ouvrabilite exceptionnelle pendant une duree 
de deux heures apr&s sa preparation sans affecter les resistances m6caniques au jeune age; ladite composition satis- 

5 fait aussi k la norme AFNOR 18 333 qui concerne les adjuvants superplastifiants et qui exige de la part d'un beton com- 
portant un superplastifiant, une resistance en compression k 24 heures superieure ou egale k 85% de celle d'un beton 
temoin exempt de superplastifiant pour ie m§me rapport eau/ciment. 

La composition conforme k rinvention est tout particulterement appropriee pour toute application dans laquelle il y 
a un delai entre le moment de la preparation et celui du placement final du beton. Elle convient en particulier k la mise 

w en oeuvre en centrale k beton, cas dans lequel un deiai d au plus 2 heures peut §tre souhaite pour couvrir le transport 
par camion-malaxeur jusqu'au site de placement; elle peut aussi convenir pour le pompage de tout produit k base de 
ciment. 

EXEMPLE 2 

75 

Etude de llnf luence de la nature de I'agent disoersant polvcarboxvllque polvmfere . 

On a prepare des 6chantillons de beton selon le protocole de I'exemple 1 et on leur a fait comporter une proportion 
de 0,8% de plusieurs compositions conformes k rinvention k 40% d'extrait sec differant rune de I'autre par la nature de 
20 I'agent dispersant polycarboxylique polymere. 

La constitution des compositions conformes k rinvention 6tait de: 

67,8% en sec de I'agent superplastifiant A selon I'exemple 1 
12,8% en sec de I'agent stabiiisant cheiatant C selon I'exemple 1 
25 1 9,4% en sec d'un agent dispersant polycarboxylique polymere. 

Differents agents polycarboxyiiques polymeres constitues par des polycarboxylates de sodium, produits commer- 
ciaux de masses moieculaires en nombres variables (determinees par chromatographie de permeation de gel et desi- 
gnees par Mn) ont ete employes; il s'agit des produits suivants: 

30 

Polyacrylate de sodium (Mn 800) de la Societe Coatex ou NaPAA (1) 

Polyacrylate de sodium (Mn 1800) de la Societe Coatex ou NaPAA (2) 

Polyacrylate de sodium (Mn 2700) de la Societe Norsohaas ou NaPAA (3) 

Polyacrylate de sodium (Mn 5000) de la Societe Coatex ou NaPAA (4) 
35 - Polyacrylate de sodium commercialise par Rohm & Haas sous la marque "Tamol 983" ou NaPAA (5) 

Polyacrylate de sodium commercialise par Rohm & Haas sous la marque "Tamol 960" ou NaPAA (6) 

Polyacrylate de sodium (Mn 750) de la Societe Norsohaas ou NaPAA (7) 

Polyacrylate de sodium (Mn 1400) de la Societe Norsohaas ou NaPAA (8) 

Polyacrylate de sodium (Mn 750) de la Societe Coatex ou NaPAA (9) 
40 - Polyacrylate de sodium prepare par le procede d6signe par Synthese S1 ou NaPAA (10) 

Copolymere d'oiefine et d'acides carboxyliques prepare par le procede designe par Synthese S2 ou COPO (11). 

Synthese S1 

45 Dans un ballon de 1 litre, equipe d'un agitateur et d un condenseur a reflux inerte sous azote, on a charge 80 g de 
cyclohexanone et 6,5 g d'acide acryiique. On a chauffe k 105-1 10°C, puis on a couie simultanement en 1 heure une 
solution de 2,6 g de peroxyde de benzoyle dans 30 g de cyclohexanone et 58.3 g d'acide acryiique. Apres I'addition 
complete des reactifs, la polymerisation a ete poursuivie durant 3 heures & 1 1 5-1 20°C. On a refroidi k 90°C, puis on a 
ajoute 60 g de cyclohexanone; on a neutralise avec 120 g de soude k 30% et dilue avec 200 g d'eau. On a decante et 

so la phase aqueuse a ete distillee af in d'eiiminer totalement la cyclohexanone. On a obtenu une solution polymere acryii- 
que d'extrait sec 26,3% de NaPAA (10) de viscosite Ubbelhode k 25°C en solution k 25% de 13,6 mPa.s" 1 . 

Synthese S2 

55 Dans un ballon tricol de 1 litre, equipe d'un agitateur et d'un condenseur k reflux inerte sous azote, on a charge 80 
g de cyclohexanone, 33,6 g de diisobutyiene (melange de 2,4,4-trimethylpentene-1 et de 2,4,4-trimethylpentene-2) et 
14,7 g d'anhydride maieique. On a chauffe k 105-1 10°C, puis on a introduit simultanement en 1 heure, une solution de 
3,2 g de peroxyde de benzoyle dans 30 g de cyclohexanone et 32,4 g d'acide acryiique. La polymerisation a 6te pour- 
suivie durant 4 heures k 1 15-120°C, puis on a refroidi k 90°C. dilue avec 60 g de cyclohexanone et 250 g d'eau. On a 
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neutralise le polym^re avec 100 g de soude k 30% On a d6cant<§ et on a repris la phase aqueuse afin d'Sliminer le sol- 
vant de reaction par distillation. On a obtenu une solution polym&re k 26% d extrait sec de COPO (11). 

Comme k Texemple 1, on a effectuS les mesures d'affaissement au c6ne d'Abrams (selon la norme ASTM C 143- 

On a Sgalement mesur6 la resistance k la compression Rc aprfcs 24 heures et on a fait le rapport de la valeurfrou- 
v£e k celle, Ret, trouv6e pour le temoin. 

Les rSsultats de sept experiences [Experience temoin k Experience 6] obtenus avec le temoin et les six agents dis- 
persants polycarboxyliques polymfcres NaPAA (1 ) k NaPAA (6), sont r6unis dans le Tableau II. 
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L'examen des r^sultats r6unis dans le Tableau II montre que les agents dispersants polymeres acryliques et car- 
boxyliques de masses mol6culaires en nombres compris entre 800 et 5000 sont acceptables comme constituants de 
la composition confer me d {'invention; de preference, on retient toutefois les agents dispersants en question ayant une 
masse mol^culaire en nombres compris entre 1500 et 3500. 
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Les agents dispersants polymfcres acryliques courts ont un effet retardateur de prise plus prononcS, encore sensi- 
ble sur les resistances en compression au jeune kge et les polymfcres acryliques longs ont un effet dispersant sensi- 
blemerrt inferieur, mesurable d£s I'affaissement initial. 

De plus, et toujours pour montrer I'inf luence de la nature de I'agent dispersant polym^re polycarboxylique, on a rSa- 
5 lise une serie de mesures d'affaissement et d'air occlus (selon norme ASTM C 231 ) sur des echantillons de bkXon adju- 
vants k Taide d une composition constitute comme suit: 

68,3% en sec/sec total de I'agent superplastif iant A selon I'exemple 1 
9,7% en sec/sec total de I'agent stabilisant ch&atant C selon I'exemple 1 
w 22,0% en sec/sec total d un agent dispersant polymfcre carboxylique. 

On a d'abord realist trots essais comparatifs avec des agents dispersants polymfcres acryliques ne faisant pas par- 
tie de ceux retenus conforrrsement k I'invention. 

Dans un essai comparatif 1 , on a utilise un agent dispersant polyacrylique de faible masse moteculaire en nombre 
15 (750), k savoir le NaPAA (7). 

Dans un essai comparatif 2. on a utilise un agent dispersant polyacrylique de forte masse mol6culaire en nombre 
(7500), k savoir le NaPAA (9). 

Dans un essai comparatif 3, on a utilise le terpolym£re synth&ique d6sign§ par COPO (11). 

On a procikte ensuite k quatre autres essais d6sign6s par "Essai-lnvention V k "Essai-lnvention 4", dans lesquels 
20 I'agent dispersant polycarboxylique polymtre fait partie de ceux retenus conform6ment k I'invention. 

II s'agissait des produits NaPAA (8), NaPAA (5), NaPAA (6) et NaPAA (10) identifies plus haut. 

Les r£sultats des mesures de slump et d'air occlus sont r6unis dans le Tableau III. 
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L'examen des r6sultats du Tableau III revile que les agents dispersants constitues par des polyacrylates de masse 
moleculaire inferieure a 800 ou superieure a 5000 conduisent a des performances inferieures dans le temps & celles 
obtenues avec les agents dispersants polycarboxyliques polym^res faisant partie de ceux retenus par I'invention, en 
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particulier concernant les performances enregistrees 2 heures apres la preparation des batons. 

L'essai comparatif 3 revele que, contrairement aux agents dispersants comprenant des copolymers oiefine-acide 
carboxylique sous forme de sel, les agents dispersants faisant partie de ceux conformes k Invention et constitues k 
partir d'homopolymeres ou copolymers d'acides carboxyliques sous forme de sels, ne montrent pas d'effet entraineur 
5 d'air par rapport au temoin. 

La composition corrforme k llnvention conduit done k une fluidification accrue dans le temps sans provoquer 
d'entrainement d'air, ce qui permet d'incorporer, au moment de la formulation, des agents entraTneurs d'air destines 
exclusivement a cet effet. 

w EXEMPLE 3 

Etude de influence de la nature de raaent stabilisant chelatant. 

On a prepare des echantillons de beton normal plastique selon le protocole decrit k rexemple 1 et on ieur a fait 
is comporter la composition conforme k invention presentee sous forme d'une solution aqueuse a 40% de mature 
seche, cette composition comprenant: 

70% en sec/sec total de l agent superplastifiant A selon I'exemple 1 

20% en sec/sec total d'un agent dispersant polycarboxylique polymdre B selon I'exemple 1 et 
20 1 0% en sec/sec total d un agent stabilisant chelatant choisi dans le groupe comprenant les six agents suivants: 

I'acide tartrique, 

le gluconate de sodium, 

- I'acide 1 -hydroxy-ethylidene-1 ,1 -diphosphonique ou HEDP, 
25 - les sels trisodiques de I'acide nitrilotriacetique ou NTA, 

- le sel pentasodique de I'acide amino-tri(methyiene-phosphonique) ou DEQUEST 2006 et 

- le sel tetrasodique de I'acide 2-phosphono-butane-1 ,2,4-tricarboxylique ou agent C de I'exemple 1 . 

A tttre d'essai comparatif, un des echantillons de beton a ete f luidifie k I'aide du seul agent superplastifiant A selon 
30 I'exemple 1. 

On a done procede k huit experiences (le temoin, les experiences correspondant k l'essai des six agents et I expe- 
rience correspondant k l'essai comparatif). 

On a procede aux mesures de slump (norme ASTM C 143-66) et aux resistances k la compression Rc au jeune 
age (apres 24 heures); on a egalement calcuie le rapport Rc sur Ret correspondant au temoin. 
35 Les resultats enregistres sont regroupes dans le Tableau IV. 
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L'examen des resultats r6unis dans le Tableau IV montre que les agents stabilisants ch6latants comportes par la 
composition conforme & I'invention, am^liorent la fluidification pendant 2 heures apr6s la preparation du beton. 

Les acides hydroxycarboxyliques et les acides hydroxyphosphoniques am6liorent I6g6rement la fluidification mais 
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provoquent un retard de prise important, nefaste aux resistances au jeune §ge. 

Les agents cheiatants stabilisants prefers entrant dans la constitution de la composition conforme a I'invention qui 
comprennent des groupes aminocarboxyliques et/ou aminophosphoniques, ameiiorent de fagon etonnante la f luidif ica- 
tion dans le temps des betons sans avoir une influence negative sur leur resistance k la compression au jeune §ge. 

EXEMPLE 4 

Etude de [Influence de la nature de I'aaent superplastif iant. 

On a prepare des echantillons de beton normal plastique selon le protocole decrit k I'exemple 1 et on leur a fait 
comporter, sauf au temoin, la composition conforme k I'invention, presentee sous forme dune solution aqueuse k 40% 
de matiere skche, comprenant: 

20% en sec/sec total d'un agent dispersant polycarboxylique polymere B selon I'exemple 1 . 

10% en sec/sec total d'un agent stabilisant cheiatant C selon I'exemple 1 et 

70% en sec/sec total d'un agent superplastif iant constitue par I'un de ceux du groupe suivant: 

agent superplastif iant A selon I'exemple 1 , designe par PNS (1 ) 

- agent superplastif iant commercialism par la Society Bozetto sous la designation "OS 39", designe par PNS (2) 

- agent superplastif iant commercialise par la Societe Kao Soap sous la designation "M IGHTY 1 50", designe par 
PNS (3) 

- agent superplastifiant commercialise par la Societe Henkel sous la designation "LOMARD", designe par PNS 
(4) 

- agent superplastifiant commercialise par la Societe Chemie Linz sous la designation "LIQUIMENT N". designe 
par PNS (5) 

- agent superplastifiant commercialise par la Societe SKW sous la designation "MELMENT PLAST" (meiamtne 
sulfitee), designe par MSF (1) 

- agent superplastifiant commercialise par la Societe Chryso sous la designation "RESINE GT" (meiamine 
modifiee), designe par MSF (2) 

- agent superplastifiant constitue par un lignosulfonate de sodium et commercialise par la Societe Lavebene, 
designe par LNS (1) 

agent superplastifiant constitue par un lignosulfonate de sodium desucre et commercialise par la Societe Bor- 
regard, designe par LNS (2) 

agent superplastifiant constitue par une resine de copolymerisat de mal6ate de sodium et de styrene sulfonate 
de sodium et commercialise par La Compagnie Arco Chemical sous la designation "resine SSMA 3000" desi- 
gne par PSS AM (1). 

On a procede k onze essais, I'un avec le temoin et les dix autres en utilisant successivement dans la composition 
conforme k I'invention les agents superplastifiants indiques ci-dessus. 

Dans les essais 1 k 5, 1'agent superplastifiant retenu est de la classe des condensats de formaldehyde et de naph- 
taienesulfonate (PNS). 

Dans les essais 6 et 7, I'agent superplastifiant retenu est de la classe des meiamines sulfitees (MSF). 

Dans les essais 8 et 9, I'agent superplastifiant retenu est de la classe des lignosulfonates (LNS). 

Dans I'essai 10, I'agent superplastifiant retenu est de la classe des copolymerisats de polymaieate de sodium et 
de polystyrene sulfonate de sodium (PSS AM). 

Comme dans les exemples precedents, on a rnesure I'affaissement dans le temps du cone d'Abrams ainsi que les 
resistances k la compression Rc au jeune kge (apres 24 heures) des echantillons de beton ainsi constitues; on a ega- 
lement determine le rapport Rc/Rct, Ret etant la resistance k la compression du temoin apres 24 heures. 

On a egalement procede a deux essais comparatifs dans lesquels on a utilise, k la place de la composition con- 
forme a I'invention mise en oeuvre dans les essais 1 & 10, uniquement I'agent superplastifiant, ce dernier etant alors 
mis en oeuvre en une quantite egale & la quantite de composition mise en oeuvre dans les essais 1 a 10. 

Dans ces deux essais comparatifs, on a eu recours respectivement aux produits PNS (1) et MSF (2). 

Les resultats sont reunis dans le Tableau V. 
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L'examen des r^sultats r6unis dans le Tableau V montre que les betons comprenant la composition conforme k 
rinvention, pr^sentent des ouvrabilites qui, 2 heures apr6s la preparation desdits batons, sont superieures k celles des 
batons comportant des superplastif iants de I'art anterieur. 

Les meilleuis resultats sont obtenus avec les agents superplastif iants des types PNS et MSF qui sont preterms. 



« 
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Les agents superplastifiants des types LNS et PSS AM provoquent un effet retardant la prise qui exerce un effet 
negatif sur les resistances k la compression au jeune age; ces agents sont moins avantageux. 

La superiority de la composition conforme k I'invention par rapport k I'agent superplastif iant utilise seul resulte clai- 
rement des deux essais comparatifs. 

EXEMPLE 5 

Etude des proportions des trois cons t ituants dans la composition conforme * Hnvention . 

On a prepare des echantillons de beton normal plastique selon le protocole d6crit k I'exemple 1 et on leur a fait 
comporter, sauf au temoin, la composition conforme k {'invention, celle-ci comprenant: 

entre 25 et 75% d'un agent superplastif iant constitue par ragent A seion rexempie 1 , 

entre 0 et 10% d'un agent stabilisant cheiatant constitue par I'agent C selon I'exemple 1 et 

entre 20 et 75% d'un agent dispersant polycarboxylique polymere constitue par I'agent B selon I'exemple 1 . 

Les proportions effectivement retenues pour chacun des susdits constituants de la composition conforme k I'inven- 
tion apparaissent dans le Tableau VI ci-apres. 

Dans ce tableau sont done r6unis les resultats obtenus pour la mesure du slump, de la resistance k la compression 
Rc apres 24 heures ainsi que le Rapport Rc/Rct (Ret correspondant au temoin) effectues 

avec le temoin exempt de composition conforme k I'invention, 

avec onze compositions selon rinvention pour lesquelles les proportions des constituants sont indiquees, 
- avec deux produits comparatifs (dans I'essai comparatif 1, la composition ne comporte que I'agent B et, dans 
I'essai comparatif 2, que I'agent A). 
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De I'examen des resultats r6unis dans le Tableau VI, il apparaTt que la composition conforme a I'invention conduit 
k une ouvrabitite qui. deux heures aprfcs la preparation du beton, est suffisante pour le placement et pour ie pompage 
du b6ton, alors qu'avec les adjuvants selon I'ai i anterieur (essais comparatifs 1 et 2) la dur6e d'eff icacite est seulement 
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de 45 k 60 minutes apres la preparation du beton. 

D'autre part, les batons obtenus avec la composition conforme a I'invention presentent une resistance au jeune §ge 
en accord avec la norme NFP 18 333 etablie en rapport avec les superplastifiants. 

Enf in, I'essai comparatif 1 montre que la presence du seul agent dispersant polycarboxylique provoque un retard 
de prise desdits batons. 

EXEMPLE 6 

On a etudi6 les proprietes de reduction d'eau de la composition conforme k {'invention. 

On a prepare un beton et on lui a fait comporter la composition conforme k I'invention et on I'a compare a un beton 
exempt de composition prepare avec le m§me dosage en ciment et avec les memes granulats (selon le protocole d6crit 
k I'exemple 3); Touvrabilite des deux betons est la m§me au temps initial. On a mesure les affaissements au cours du 
temps des deux betons ainsi que leurs resistances k ia compression au jeune age. 

On a reuni les r6sultats dans le Tableau VII. 



TABLEAU VII 





B6ton 
temoin 


Beton selon 
Tinvention 


Dosage du beton en composition/ciment (en %) 


0 


0.8% 


Rapport eau/ciment 


0,62 


0.52 


Mesure du slump (en cm) 
(Norme ASTM C 143-66) 


au temps 0 


18 


24.0 


apres 60 minutes 




19.0 


apres 120 minutes 




11,0 


*Rc (en MPa) 


11.3 


15.9 


*Rc/**Rct 


100% 


141% 



# Rc = Resistance a la compression 

**Rct = Resistance a la compression trouvee pour le temoin 



L'examen des resultats reunis dans le Tableau VII montre que la presence de la composition conforme k Tinvention 
confere au beton: 

une tres haute reduction d'eau pour une maniabilite initiale superieure ou egale k celle du beton temoin, 
le maintien de cette maniabilite dans le temps et une augmentation des resistances au jeune age. 

La composition conforme a invention peut done §tre utilisee pour sa fonction de tres haut reducteur d'eau dans la 
fabrication des betons. 

La composition conforme k Tinvention peut done §tre classee haut reducteur d'eau selon la norme NFP 18 330 qui 
exige une resistance k la compression superieure ou egale k 140% de celle du temoin. un jour apres la preparation. 

Revendications 

1 . Composition propre a ameiiorer les proprietes rheologiques des produits k base de ciments et notamment a aug- 
menter la duree d'ouvrabilite des betons prets k remploi. caracterisee par le fait qu'elle comprend. sous la forme 
d'un melange ternaire, 

un agent superplastifiant ou reducteur d'eau a effet dispersant choisi parmi: 

les condensats de naphtaiene-sulfonate et de formol (PNS) sous la forme de sels de metaux alcalins, alca- 
lino-terreux, d'ammonium, d'amines protonees et d'alcanolamines protonees, 

les melamines sulfitees et les melamines modifiees, les condensats de meiamine, de derives sulfices et 
de formol sous la forme des sels alcalins et alcalino-terreux, 
les lignosulfonates eventuellement purifies, 

les sulfonates de polystyrene et les copolymers de polystyrene sulfones et d'anhydride maieique et 
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les melanges des susdits produits; 

un agent stabilisant susceptible de former un chelate avec les ions calcium du produit & base de ciment choisi 
parmi: 

les acides hydroxycarborySiques et leurs sels, plus particuli&rement ceux du groupe comprenant les acides 

salicylique, citrique, lactique, gluconique, glucoheptanoique, tartrique et muconique, 

les aldoses et closes, plus particulterement le saccharose et les sirops de mats, 

les compiexants mineraux, plus particuli dement les phosphates, les borates et les polyphosphates, 

les compiexants organiques choisis plus particulterement dans le groupe comprenant I'EDTA, le NTA, 

les antioxydants, plus particuli6rement ceux du groupe comprenant les acides ascorbique et isoascorbi- 

que et, 

de preference, les d£riv£s de I'acide phosphonique de structure polym^re qui contiennent des groupes 
hydroxy et/ou amino et/ou carboxylates, ainsi qu'un ou plusieurs groupes methylene phosphonique; et 

un agent dispersant polycarboxylique polym£re choisi dans le groupe de produits comprenant les homopoly- 
meres et les copolymdres hydrosolubles des acides carboxyliques ethyleniques et leurs sels alcalins, ces poly- 
meres resultant de la polymerisation ou copolymerisation des acides ethyleniques choisis dans le groupe 
comprenant les acides acrylique. m£thacrylique, fumarique, mal&que, itaconique, crotonique, aconitique, 
sinapique, m£saconique, und£cyl6nique, ang6lique, hydroxy-acrylique ainsi que I'anhydride ma!6ique. 

Composition selon la revendication 1 , caracteris£e par le fait que I'agent stabilisant ch6latanr, dans la mesure ou il 
est constitu§ par un d£riv£ de I'acide phosphonique de structure polym£re et ou il contient des groupes hydroxy 
et/ou amino et/ou carboxylates, et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique, est un compose polymere de 
formule generate: 

X 2 P0 3 CH 2 

N- ( R-N- ) n CHoPO->Xo (I) 
/ | 
X 2 P0 3 CH 2 CH 2 PC 3 X 2 

dans laquelle: 

n est un nombre entier de 0 & 1 0, de preference de 0 & 4, 

R represente une chaTne carbonee de structure alkylene ou alkyiene oxyde de formules: 

-(Ri-0-R 2 )- 

ou 

- (R-, - CH - R ? ) - 

i 

OH 



dans lesquelles R 1 et R 2 sont des groupes alkylenyles comprenant au moins deux atomes de carbone, 

X represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou alcalino-terreux. rammonium, une amine protonee ou 

une alcanolamine protonee. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que ('agent stabilisant chelatant est choisi parmi ceux 
du groupe comprenant: 

I'acide aminotri(methyiene-phosphonique) et ses sels. 

I'acide ethylenediamine-tetra(methylene-phosphonique) et ses sels. 

racidediethyienetriamine-penta(methyiene-phosphonique) et ses seis, 
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facide hexam6thyl6nediamine-t6tra(m6thyl6ne-phosphonique) et ses sels. 



Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'agent stabilisant chelatant. dans la mesure ou .1 
est constitue par un derive de racide phosphonique de structure polymere et ou il contient des groupes hydroxy 
et/ou amino et/ou carboxylates. et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique. est un polymdsre obtenu en 
modifiant des condensate uree-formaldehyde par addition de formaldehyde et tfacide orthophosphoreux. ledit 
polymere etant represents par la formule generate: 



x 2 o 3 p 



CH, - [N - C 

2 I I 

CH„ O 



N - CH 2 ] n - P0 3 X 2 
CH^ 



(II) 



x 2 o 3 p 



po 3 x 2 



dans Iaquelle: 

n est un nombre entier 6gal ou sup^rieur & 1 , 
- X represente un atome d'hydrogfcne, un metal alcalin ou alcalino-terreux, I'ammonium, une amine proton6e ou 

une alcanolamine protonee. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'agent stabilisant ch6latant, dans la mesure ou il 
est constitue par un derive de racide phosphonique de structure polymere et ou il contient des groupes hydroxy 
et/ou amino et/ou carboxylates, et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique. est un compose gem- 
hydroxyphosphonique de formule g6n6rale: 



HO - C 



" P °3 X 2 



(III) 



dans iaquelle: 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, 
R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou le groupe P0 3 X 2 , 
- X represente un atome d'hydrogene. un metal alcalin ou alcalino-terreux, I'ammonium, une amine protonee ou 
une alcanolamine protonee. 

Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que I'agent stabilisant est racide 1 -hydroxyethylid^ne- 
1 ,1 -diphosphonique et ses sels. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'agent stabilisant crtelatant, dans la mesure ou il 
est constitue par un derive de l acide phosphonique de structure polymere et ou il contient des groupes hydroxy 
et/ou amino et/ou carboxylates et un ou plusieurs groupes methylene phosphonique, est un compost de formule 
generale: 
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R. - CH - COOX 

1 I 

s X-PO, - C - COOX (IV) 

2 3 I 

R 0 - - CH 

2 I 

1 ° R 3 - CH - R 4 



dans taquelie: 

is 

et R 3 represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle comprenant de 1 k 4 atomes de carbone, 
R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou carboxyalkyle. 
R 4 represente un groupe carboxyalkyle, carboxamido ou cyano et 

X represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou alcalino-terreux, rammonium, une amine protonee ou 
20 une alcanolamine protonee. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que I'agent stabilisant cheiatant est choisi dans le 
groupe comprenant les derives d'acide 2-phosphono-butane-1,2-dicarboxylique, plus particulidrement I'acide 2- 
phosphono-butane-1,2,4-tricarboxylique et ses sels alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium, d'amine protonee ou 

25 d'alcanolamine proton6e. 

9. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'agent dispersant polycarboxylique pr§sente un 
poids mol6culaire moyen de 500 k 1 5000 en nombre, de preference de 500 k 10000 en nombre et, plus pref6ren- 
tiellement encore, de 800 k 3500 en nombre, determine par chromatographie de permeation de gel (CPG). 

30 ^ 

10. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait qu'elle comporte 

de 5 k 95%, de preference de 50 k 95% en poids d'au moins un agent superplastifiant notamment choisi dans 
le groupe comprenant les condensats formaldehyde-naphtaienesulfonate de metaux alcalins ou alcalino-ter- 
35 reux, les lignosulfonates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, les meiamines sutfitees, les polystyrenesulfo- 

nates de metaux alcalins ou alcalino-terreux et les copolymeres styrene-anhydride maieique sous la forme de 
leurs sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

de 0,1 a 50%, de preference de 0,1 k 25% en poids d'au moins un agent stabilisant cheiatant des ions calcium 
notamment choisi dans le groupe comprenant les acides ou sels de polyalkyiene-polyamino(methyienephos- 
40 phonique), les condensats uree-formald6hyde modifies par addition de groupes methyienephosphoniques, les 

composes gemhydroxyphosphoniques et les derives de I'acide 2-phosphono-butane-1,2-dicarboxylique, et 
de 5 k 95%, de preference de 5 k 80% en poids d un agent dispersant polycarboxylique polymere notamment 
constitue par un polycarboxylate de metal alcalin. 

45 11. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait qu'elle comporte 

de 5 a 40% en poids d'un polycarboxylate de metal alcalin, 

de 0,1 k 20% en poids d'un agent stabilisant cheiatant du calcium constitue par un acide polyalkyiene-polya- 
mino(methylenephosphonique) ou ses sels ou un derive de I'acide 2-phosphono-butane-1,2-dicarboxylique et, 
so plus particulierement, I'acide 2-phosphono-butane-1,2,4-tricarboxylique et ses sels, 

le complement k 100% en poids de la composition etant constitue par un agent superplastifiant, de preference un 
condensat de formaldehyde-naphtalenesulfonate de metal alcalin. 

55 12. Produits k base de ciments caracterises par le fait qu'ils comportent une quantite efficace de la composition selon 
Tune des revendications 1 & 1 1 . 

13. Produits k base de ciments caracterises par le fait qu'ils comportent une proportion de 6,1 k 1,0% en poids de 
matiere seche par rapport au ciment de la composition selon Tune des revendications 1 & 1 1 . 
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1 4. Proc&te propre & am6liorer les propri6tes rhSologiques des produits & base de ciments et notamment & augmenter 
la dur6e d*ouvrabilit§ des b6tons prSts k I'emploi, caract6ris6 par le fait que I'on fait comporter auxdits produits une 
quarrtite efficace, avantageusement de 0,1 k 1 ,0% en poids, de mature sfcche par rapport au ciment 

soit de la composition selon Tune des revendications 1 & 1 1 , 

soit des constituants de ladite composition, lesdits constituants 6tant alors incorpor^s auxdits produits & base 
de ciments en des proportions relatives correspondant & celles qui sont les leurs dans ladite composition. 



1 . Composition adapted to improve the rheological properties of cement-based products and especially to increase 
the duration of the workability of concrete ready to use, characterized by the fact that it comprises, in the form of a 
ternary mixture, 

a superplasticizing or water-reducing agent having a dispersing effect selected from: 

naphthalenesulphonate and formaldehyde condensates (PNS) in the form of salts of alkali metals, alka- 
line-earth metals, ammonium, protonated amines and protonated alkanolamines, 
sulphite-containing melamines and modified melamines, condensates of melamine, of sulphite-containing 
derivatives and of formaldehyde in the form of salts of alkali metals and alkaline-earth metals, 
optionally purified lignosulphonates, 

polystyrenesulphonates and copolymers of sulphonated polystyrene and of maleic anhydride and 
mixtures of the abovesaid products; 

a stabilizing agent capable of forming a chelate with the calcium ions of the cement-based product selected 
from: 

hydroxycarboxylic acids and their salts, more particularly those of the group comprising salicylic, citric, lac- 
tic, gluconic, glucoheptanoic, tartaric and muconic acids, 
aldoses and ketoses, more particularly sucrose and maize syrups, 
inorganic complexing agents, more particularly phosphates, borates and polyphosphates, 
organic complexing agents selected more particularly from the group comprising EDTA, NTA, 
antioxidizing agents, more particularly those from the group comprising ascorbic and isoascorbic acids 
and, 

preferably, derivatives of phosphonic acid of polymer structure which contain hydroxyl and/or amino and/or 
carboxylate groups, as well as one or several methylenephosphonic groups; and 

a polycarboxylic polymer dispersing agent selected from the group of products comprising hydrosoluble 
homopolymers and copolymers of ethylenic carboxylic acids and their alkaline salts, these polymers resulting 
from the polymerization or copolymerization of ethylenic acids selected from the group comprising acrylic, 
methacrylic, fumaric, maleic, itaconic, crotonic, aconitic, sinapic, mesaconic, undecylenic, angelic and hydroxy- 
acrylic acids as well as maleic anhydride. 

2. Composition according to Claim 1 , characterized by the fact that the chelating stabilizing agent, insofar as it con- 
sists of a phosphonic acid derivative of polymer structure and insofar as it contains hydroxyl and/or amino and/or 
carboxylate groups, and one or several methylenephosphonic groups, is a polymer compound of general formula: 



Claims 



X 2 P0 3 CH 2 



'N-(R-N-) n CH 2 P0 3 X 2 
CH 2 P0 3 X 2 



(I) 




in which: 



n is an integer from 0 to 10, preferably from 0 to 4, 

R represents a carbon chain of alkylene or alkylene oxide structure of formulae: 
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-(FVO-Fy- 



or 



-(R! - CH - R 2 ) - 
OH 



in which 



3. 

20 
25 

4. 

30 
35 
40 
45 

5. 

50 



R 1 and R 2 are alkylenyl groups comprising at least two carbon atoms, 

X represents a hydrogen atom, an alkali metal or alkaline-earth metal, the ammonium, a protonated amine or 
a protonated alkanolamine. 

Composition according to Claim 1 , characterized by the fact that the chelating stabilizing agent is selected from 
those of the group comprising: 

aminotri(methyienephosphonic) acid and its salts, 
ethylenediamine-tetra(methylenephosphonic) acid and its salts, 
diethylenetriamine-penta(methylenephosphonic) acid and its salts, 
hexamethylenediamine-tetra(methylene-phosphonic) acid and its salts. 

Composition according to Claim 1, characterized by the fact that the chelating stabilizing agent, insofar as it con- 
sists of a phosphonic acid derivative of polymer structure and insofar as it contains hydroxyl and/or amino and/or 
carboxylate groups and one or several methylenephosphonic groups, is a polymer obtained by modifying ureafor- 
maldehyde condensates by addition of formaldehyde and orthophosphorous acid, the said polymer being repre- 
sented by the general formula: 



n is an integer equal to oj greater than 1 , 

X represents a hydrogen atom, an alkali metal or alkaline-earth metal, the ammonium, a protonated amine or 
a protonated alkanolamine. 

Composition according to Claim 1, characterized by the fact that the chelating stabilizing agent, insofar as it con- 
sists of a phosphonic acid derivative of polymer structure and insofar as it contains hydroxyl and/or amino and/or 
carboxylate groups and one or several methylenephosphonic groups, is a gem-hydroxyphosphonic compound of 
general formula: 
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l 1 

HO - C - P0 3 X 2 (III) 



R 2 



jo in which: 

Ri represents a hydrogen atom or an alkyl group, 

R 2 represents a hydrogen atom, an aikyi group or the PO3X2 group, 

X represents a hydrogen atom, an alkali metal or alkaline-earth metal, the ammonium, a protonated amine or 
15 a protonated alkanolamine. 

6. Composition according to Claim 5, characterized by the fact that the stabilizing agent is 1-hydroxyethylidene-1 ,1- 
diphosphonic acid and its salts. 

20 7. Composition according to Claim 1 , characterized by the fact that the chelating stabilizing agent, insofar as it con- 
sists of a phosphonic acid derivative of polymer structure and insofar as it contains hydroxyl and/or amino and/or 
carboxylate groups and one or several methylenephosphonic groups, is a compound of general formula: 

25 R x - CH - COOX 

X?PO^ - C - COOX (IV) 

t 

R 9 - CH 



R 3 - CH - R 4 



in which: 

35 

R 1 and R 3 represent a hydrogen atom or an alkyl group comprising from 1 to 4 carbon atoms, 
R 2 represents a hydrogen atom, an alkyl or carboxyalkyl group, 
R 4 represents a carboxyalkyl, carboxamido or cyano group and 

X represents a hydrogen atom, an alkali metal or alkaline-earth metal, the ammonium, a protonated amine or 
40 a protonated alkanolamine. 

8. Composition according to Claim 7, characterized by the fact that the chelating stabilizing agent is selected from the 
group comprising derivatives of 2-phosphonobutane-1,2-dicarboxylic acid, more particularly 2-phosphonobutane- 
1,2,4-tricarboxylic acid and its alkali metal, alkaline-earth metal, ammonium, protonated amine or protonated 

45 alkanolamine salts. 

9. Composition according to Claim 1 , characterized by the fact that the polycarboxylic dispersing agent has an aver- 
age molecular weight in number from 500 to 15,000, preferably from 500 to 10,000 and, more preferably still, from 
800 to 3500, determined by gel permeation chromatography (GPC). 

50 

10. Composition according to Claim 1 , characterized by the fact that it contains 

from 5 to 95%, preferably from 50 to 90%, by weight of at least one superplasticizing agent especially selected 
from the group comprising alkali metal or alkaline-earth metal formaldehyde-naphthalenesulphonate conden- 
55 sates, alkali metal or alkaline-earth metal lignosulphonates, sulphite-containing melamines, alkali metal or 

alkaline-earth metal polystyrenesulphonates and styrene-maleic anhydride copolymers in the form of their 
alkali metal or alkaline-earth metal salts, 

from 0. 1 to 50%, preferably from 0.1 to 25%. by weight of at least one stabilizing agent which chelates calcium 
ions especially selected from the group comprising pol yalkylenepolyamino( methyls lephosphonic) acids or 
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salts, urea-formaldehyde condensates modified by addition of methylenephosphonic groups, gem-hydroxy- 
phosphonic compounds and derivatives of 2-phosphonobutane-1 .2-dicarboxylic acid, and 
from 5 to 95%, preferably from 5 to 80%, by weight of a polycarboxylic polymer dispersing agent especially 
consisting of an alkali metal poly carboxy late. 

1 1 . Composition according to Claim 1 , characterized by the fact that it contains 

from 5 to 40% by weight of an alkali metal polycarboxylate, 
- from 6.1 to 20% by weight of a calcium-chelating stabilizing agent consisting of a polyalkyienepolyamino(meth- 
ylenephosphonic) acid or its salts or a derivative of 2-phosphonobutane-1,2-dicarboxylic acid and, more par- 
ticularly, 2-phosphonobutane-1 ,2,4-tricarboxylic acid and its salts, 

the complement to 100% by weight of the composition consisting of a superplasticizing agent, preferably an alkali 
metal formaldehyde-naphthalenesulphonate condensate. 

12. Cement-based products, characterized by the fact that they contain an effective amount of the composition accord- 
ing to one of Claims 1 to 1 1 . 

13. Cement-based products, characterized by the fact that they contain a proportion from 0.1 to 1 .0% by weight of dry 
matter with respect to the cement of the composition according to one of Claims 1 to 1 1 . 

14. Process adapted to improve the rheological properties of cement-based products and more especially to increase 
the duration of the workability of concrete ready to use, characterized in that the said products are made to contain 
an effective amount, advantageously from 0.1 to 1 .0% by weight of dry matter with respect to the cement 

either of the composition according to one of Claims 1 to 1 1 , 

or of the constituents of the said composition, the said constituents then being incorporated in the said cement- 
based products in relative proportions corresponding to those which they have in the said composition. 

Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung, geeignet die rheologischen Eigenschaften von Produkten auf Zementbasis zu verbessern und 
insbesondere die Verarbeitbarkeitsdauer gebrauchsfertiger Betone zu erhOhen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
in Form eines ternaren Gemisches umfaBt, 

ein superplastifizierendes Oder Wasser-reduzierendes Mittel mit dispergierender Wirkung, ausgewShlt aus: 

Kondensaten von Naphtalinsulfonat und Formol (PNS) in Form der Salze mit Alkaiimetallen, Erdalkalime- 
tallen, Ammonium, protonierten Aminen und protonierten Alkanolaminen, 

sulfitierten Melaminen und modif izierten Melaminen, Kondensaten von Melamin, sulfitierten Derivaten und 
Formol in Form der Alkali- und Erdalkalisalze, 

ggf. gereinigten Lignosulfonaten, 

Polystyrolsulfonaten und Copolymeren von sulfoniertem Polystyrol und Maleinsaureanhydrid, und 

Gemischen der vorstehenden Substanzen; 

ein Stabiiisierungsmittel, welches tehig ist mit den Calziumionen des Produkts auf Zementbasis ein Chelat zu 
bilden, ausgewahlt aus: 

Hydroxycarbonsauren und deren Salzen, insbesondere denen aus der Gruppe umfassend Salicyh Zitro- 
nen-, Milch-, Glucon-, Glucoheptan-, Wein- und MukonsSure. 

Aldosen und Ketosen, insbesondere Saccharose und Maissirups, 

mineralischen Komplexbildnern, insbesondere Phosphaten, Boraten und Polyphosphaten, 
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organischen Komplexbildnern, insbesondere ausgewahlt aus aus der Gruppe umfassend EDTA, NTA, 

Antioxidantien, insbesondere aus denen der Gruppe umfassend Ascorbins&ure und Isoascorbinsaure, 
und 

5 

bevorzugt, Phosphonsaurederivaten mit polymerer Struktur, welche Hydroxy- und/oder Amino- und/oder 
Carboxylatgruppen sowie eine Oder mehrere Methylenphosphongruppen enthalten; und 

ein polymeres Polycarboxyl-Dispergiermittel, ausgewahlt aus der Gruppe von Substanzen, umfassend die 
w wasserldslichen Homopolymere und Copolymere ethyienischer CarbonsSuren und deren Alkalisalze, wobei 

diese Polymere hervorgehen aus der Polymerisation Oder Copolymerisation ethyienischer Sauren, ausgewahlt 
aus der Gruppe umfassend Acryh Methacryl-, Fumar-, Malein-, Itakon-, Croton-, Akonit-, Sinapin-, Mesacon- 
, Undecen-, Angelica-, Hydroxyacryisaure sowie Maieinsaureanhydrid. 

15 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das chelatbildende Stabilisierungsmittel, 
soweit es aus einem Phosphonsaurederivat mit polymerer Struktur besteht und es Hydroxy- und/oder Amino- 
und/oder Carboxylatgruppen und eine Oder mehrere Methylenphosphongruppen enthait, eine polymere Verbin- 
dung der allgemeinen Forme!: 



20 



25 



30 



40 
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X 2 P0 3 CH 2 

\ 

N-(R-N-) n CH 2 P0 3 X 2 (I) 

/ I 
X 2 PQ 3 CH 2 CH 2 PQ 3 X 2 



ist, wobei: 

n eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 , bevorzugt zwischen 0 und 4 ist, 
R ein kohlenstoffhaltige Kette mit Alkylen- oder Alkylenoxidstruktur der Formeln: 
35 -(R 1 - O - R 2 )- 

oder 



-(Rl - CH - R 2 )- 
OH 

ist, wobei R-j und R 2 Alkylengruppen sind, welche mindestens zwei Kohlenstoffatome umfassen, 

X ein Wasserstoffatom, ein Alkali- Oder Eradalkalimetall, Ammonium, ein protoniertes Amin oder ein protonier- 
tes Alkanolamin darstellt 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das chelatbildende Stabilisierungsmittel aus- 
gewahlt ist aus denen der Gruppe, umfassend: 

Aminotri(methylenphosphon)saure und deren Salze, 

Ethylendiamintetra(methylenphosphon)saure und deren Salze, 

Diethylentriaminpenta(methylenphosphon)saure und deren Salze, 
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Hexamethylendiamintetra(methylenphosphon)saure und deren Salze. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das chelatbildende Stabilisierungsmittel, 
soweit es aus einem Phosphonsaurederivat mit polymerer Struktur besteht und es Hydroxy- und/cxler Amino- 
und/oder Carboxylatgruppen und eine Oder mehrere Methylenphosphongruppen enthait. ein Polymer ist, welches 
erhalten wurde durch Modif ikation von Harnstoff-Formaldehyd Kondensaten mittels Zugabe von Formaldehyd und 
orthophosphoriger Saure, wobei das Polymer durch die allgemeine Formel: 

X 2 P0 3 - CH 2 - [N - C - N - CH2]n - P0 3 X 2 

I II I 

CH 2 O CH 2 (II) 
I I 

x 2 o 3 p po 3 x 2 



15 



dargestellt ist, wobei: 

20 - n eine ganze Zahl gleich oder grOBer 1 ist, 

X ein Wasserstoffatom, ein Alkali- Oder Eradalkalimetall, Ammonium, ein protoniertes Amin oder ein protonier- 
tes Alkanolamin darstellt. 

25 5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das chelatbildende Stabilisierungsmittel, 
soweit es aus einem Phosphonsaurederivat mit polymerer Struktur besteht und es Hydroxy- und/oder Amino- 
und/oder Carboxylatgruppen und eine Oder mehrere Methylenphosphongruppen enthait, eine gem-Hydroxyphos- 
phonverbindung der allgemeinen Formel: 

Rl ' 
I 

HO - C - P0 3 X 2 (III) 
I 

35 R 2 



ist, wobei: 

40 R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe darstellt, 

R 2 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder die P0 3 X 2 Gruppe darstellt, 

X ein Wasserstoffatom, ein Alkali- oder Eradalkalimetall, Ammonium, ein protoniertes Amin oder ein protonier- 
45 tes Alkanolamin darstellt. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Stabilisierungsmittel 1 -Hydroxyethyliden- 
1,1-diphosphonsaure und deren Salze ist. 

50 7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das chelatbildende Stabilisierungsmittel, 
soweit es aus einem Phosphonsaurederivat mit polymerer Struktur besteht und es Hydroxy- und/oder Amino- 
und/oder Carboxylatgruppen und eine oder mehrere Methylenphosphongruppen enthait, eine Verbindung der all- 
gemeinen Formel: 
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R x - CH - COOX 
I 

x 2 po 3 - c - COOX (IV) 
R 2 - CH 



R 3 - CH - R 4 

70 



15 



isi, wobei: 

- R 1 und R 3 ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgruppe darstellen, 
R 2 ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- oder Carboxyalkylgruppe darstellt, 
R 4 eine Carboxyalkyl-. Carboxamido- oder Cyanogruppe darstellt, und 

- X ein Wasserstoffatom, ein Alkali- oder Eradalkalimetall, Ammonium, ein protoniertes Amin oder ein protonier- 
tes Alkanolamin darstellt. 

8 Zusammensetzung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB das chelatbildende Stabilisierungsmittel aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe, umfassend die Derivate von 2-Phosphonobutan-1,2<Jicarbons&ure, insbesondere 2- 
Phosphonobutan~1,2,4-tricarbonsaure und deren Alkali-, Eradalkali-, Ammoniumsalze, Salze mit proton.ertem 
Amin oder protoniertem Alkanolamin. 

9 Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Polycarboxyl-Dispergiermittel 
so bei Bestimmung durch Gelpermeationschromatographie (CPG) ein Molekulargewicht im Zahlenmittel von 500 bis 

1 5000, bevorzugt von 500 bis 1 0000 im Zahlenmittel, noch starker bevorzugt von 850 bis 3500 im Zahlenmittel auf- 
weist. 



20 
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10. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt: 



- von 5 bis 95 Gew-%, bevorzugt von 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines superplastifizierenden Mittels, insbe- 
sondere ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Kondensate von Formaldehyd- Alkali- oder Erdalkalimetall- 
Naphtalinsulfonat, Lignosulfonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen, sulfitierte Melamine, Polystyrolsulfonate 
von Alkali- oder Erdalkalimetallen und Styrol-Maleinsaureanhydrid Copolymere in Formderer Alkali- oder Erd- 

40 alkalimetallsalze, 

- von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Calziumionen komplexierenden 
Stabilisierungsmittels, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend 

Polyalkylenpolyamino(methylenphosphon)sauren oder -salze, durch Addition von Methylenphosphongruppen 
45 modifizierte Harnstoff-Formaldehyd Kondensate, gem-Hydroxyphosphonverbindungen und Derivate von 2- 

Phosphonobutan-1 ,2-dicarbonsaure, und 

- von 5 bis 95 Gew-%, bevorzugt von 5 bis 80 Gew.-% eines polymeren Polycarboxyl-Dispergier mittels, das ins- 
besondere aus einem Alkalimetallpolycarboxylat besteht. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt: 

von 5 bis 40 Gew.-% eines Alkali metal Ipolycarboxylats, 

- von 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Calzium komplexierenden Stabilisierungsmittels, welches aus einer 
Polyalkylenpolyamino(methylenphosphon)saure oder deren Salzen oder einem Derivat von 2-Phosphonobu- 
tan-1,2-dicarbonsaure und insbesondere 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure und deren Salzen besteht, 

wobei der Rest der Zusammensetzung ad 100 Gew.-% aus einem superplastifizierenden Mittel. bevorzugt einem 
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Kondensat von Formaldehyd- Alkalimetall-Naphtalinsulfonat besteht. 

12. Produkte auf Zementbasis, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine wirksame Menge der Zusammensetzung nach 
einem der Anspruche 1 bis 11 umfassen. 

13. Produkte auf Zementbasis, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Trockengewichtsanteil von 0,1 bis 1 ,0 % bezo- 
gen auf Zement der Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 umfassen. 

14. Verfahren, geeignet die rheologischen Eigenschaften von Produkten auf Zementbasis zu verbessern und insbe- 
sondere die Verarbeitbarkeitsdauer gebrauchsfertiger Betone zu erhohen, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Produkten eine wirksame Menge. vorzugsweise von 0,1 bis 1 .0 % Trockengewicht bezogen auf Zement 

entweder der Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 zusetzt, 

Oder von Bestandteilen der Zusammensetzung zusetzt, wobei die Bestandteile zu den Produkten auf Zement- 
basis in relativen Anteilen zugegeben werden, die denjenigen in der Zusammensetzung entsprechen. 
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